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Введение
Гетерогенная хемилюминесценция (ГХЛ) – лю
минесценция, возбуждаемая при протекании хими
ческих реакций на поверхности твердых тел [1, 2].
Возбуждение ГХЛ осуществляется в актах силь
ноэкзотермических превращений на поверхности
и в процессах электронного обмена между твердым
телом и адсорбатом.
Такими актами являются адсорбция атома или
молекулы, чаще всего кислорода, на поверхностной
анионной вакансии или атоме избыточного метал
ла оксида и стадия рекомбинации ранее адсорбиро
ванных атомов между собой или ударной рекомби
нации адсорбированного атома с газофазным.
Твердое тело стабилизирует продукты реакции,
являясь акцептором энергии колебательного и
электронного возбуждения и преобразует энергию
химической реакции в энергию люминесцентного
излучения. Кинетические, стационарные и спек
тральные характеристики ГХЛ определяются эл
ементарными актами взаимодействия газповерх
ность и могут быть использованы в качестве мето
да наблюдения, контроля и изучения как активной
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газовой атмосферы, так и состояния поверхности
твердого тела и взаимодействия объема твердого
тела с поверхностью.
В работе изучена люминесценция кристалло
фосфоров Zn2SiO4:Mn и Y2O3:Bi3+, возбуждаемая
предварительно адсорбированными кислородо
содержащими молекулами (N2O, CO, O2), и про
веден анализ данных об электронных и атомно
молекулярных процессах на поверхности твер
дых тел, находящихся в контакте с указанными
газами. Методика и техника эксперимента опи
сана в [3].
Экспериментальные и теоретические результаты
При напуске молекул оксида азота с плотно
стью потока jN2O=1,5.10
20 см–2.c–1 на поверхность
эффективного катодолюминофора Zn2SiO4:Mn с
предварительно адсорбированными молекулами
СО (предадсорбция 13 мин. при TZn2SiO4=295 К в ат
мосфере СО при давлении 65 Па), с последую
щим нагревом до температуры 400 или 500 К и от
качкой в течение 2 мин. до PCO=27 МПа, наблюда
ется вспышка люминесценции образца [1], кине
тические кривые люминесценции I(t) имеют эк
споненциальный характер на участках затухания,
рис. 1:
при Т=550 К (I – отн. ед., t – с).
Здесь v=σjN2O, где σ – сечение адсорбции N2O,
jN2O – плотность потока молекул оксида азота.
Скорость роста люминесценции на начальных
участках кинетических кривых лимитируется скоро
стью поступления молекул N2O на образец и является
практически постоянной. Данному виду кинетиче
ских кривых в наибольшей степени отвечает возбуж
дение люминесценции в процессе окисления COL в
реакции первого порядка за счёт избытка N2O:
Сечение этого процесса при 550 К составляет
σ=v/jN2O=2,5.10–22 см2.
Экспоненциальные кривые затухания люминес
ценции Zn2SiO4:Mn I(t)=I0exp(–vt) наблюдаются и
при напуске молекул O2 на предадсорбированный
COL (прежние условия предадсорбции СО на по
верхности Zn2SiO4:Mn), рис. 2, кривые 1–3. В этом
случае наблюдается люминесцентное свечение
Zn2SiO4:Mn2+, возбуждаемое в реакции
O2+COL→CO3L+hv
Параметры, аппроксимирующие кинетические
кривые затухания свечения, приведены в табл. 1.
2 2 2N O CO-L CO -L N .h
ν ν+ ⎯⎯→ + +
2
0( ) exp( ); ( ) 0,13exp( 3,65 10 ),I t I t I t tν −= − = − ⋅
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Рис. 1. Вспышки люминесценции I (λmax=523 нм) при напуске молекул N2O (jN2O=1,5.1020 см–2.с–1) на поверхность Zn2SiO4:Mn2+,
предварительно заполненную молекулами СОL. Температура образца: 1) 400; 2) 550 К
Рис. 2. Вспышки люминесценции виллемита (λmax=523 нм) при напуске молекул O2 (jO2=1,5.1020 см–2.с–1) на поверхность
Zn2SiO4:Mn2+, предварительно заполненную молекулами COL. Температура образца: 1) 400, 2) 550, 3) 625 К
Таблица 1. Значения параметров люминесценции Zn2SiO4:Mn
при гетерогенной рекомбинации кислорода O2 с
предадсорбированным оксидом углерода COL
Кинетические кривые люминесценции на лю
минофоре Y2O3:Bi3+ с предадсорбированным СОL
(те же условия предадсорбции) при напуске молекул
N2O или О2 представлены на рис. 3, кривые 1 и 2 со
ответственно. На этом же рисунке приведена кине
тическая кривая адсорболюминесценции Y2O3:Bi3+ в
молекулярном кислороде (АЛO2), кривая 3, при на
пуске О2 на «чистую» поверхность Y2O3:Bi3+, полу
ченную после длительной термовакуумной обработ
ки (12 ч. при давлении 10–5 Па при 600 К).
На начальных участках спада I(t) кривых 1–3,
сразу после вспышек люминесценции Y2O3:Bi3+,
проявляется общая быстрая стадия, связанная, ве
роятно, с взаимодействием налетающего потока
молекул с собственными дефектами поверхности
Y2O3:Bi3+, вероятно FS+центрами или атомами из
быточного металла [2]:
кривая 3 (I – отн. ед., t – с), σO2=1,6.10–21 cм2 при
400 К; jO2=1,5.10
20 см–2.с–1.
Далее идёт медленная стадия люминесценции
Y2O3:Bi3+, скорость которой определяется теми же,
что и для образца Zn2SiO4:Mn, реакциями:
Быструю стадию в кинетических кривых затухания
люминесценции удается исключить, «залечив» поверх
ностные дефекты окислением атомов сверхстехиоме
тричного иттрия на поверхности Y2O3:Bi3+ кислородом
[2]. После такой обработки кинетическая кривая люми
несценции во всём временном интервале затухания све
чения описывается одной экспонентой, рис. 4, кривая
1. Предварительная сорбция молекулярного кислорода
на поверхности Y2O3:Bi проведена в течении 15 мин при
300 К и PO2=65 Па. Затем выполнена быстрая откачка
кислорода с прогревом до рабочей температуры 550 К и
осуществлен напуск СО, рис. 4, кривая 1:
Спад интенсивности в это случае строго экспо
ненциален
Предварительное заполнение поверхности N2O
не ведёт к такой же полноте «залечивания» дефек
тов, как в случае с О2. После воздействия N2O име
ется участок быстрого спада люминесценции,
рис. 4 (кривая 2) (при t<5 с). Более медленная ста
дия с относительной вероятностью v=0,096 с–1
22 2
( ) 0,11exp( 0,032 ),
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( ) 0,08exp( 0,058 ),
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400 0,082 2,30 1,3
550 0,130 2,28 1,6 
625 0,129 2,50 1,8
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Рис. 3. Вспышки люминесценции Y2O3:Bi3+ (λmax=503 нм), 400 К при напуске молекул: 1) N2O (jN2O=1,5.1020см–2.с–1) и 2,3) О2
(jO2=1,5.1020см–2.с–1) на образец Y2O3:Bi. Поверхность: 1,2) оксида c предадсорбированным COL; 3) после термовакуумной об
работки
относится к процессу
Обнаруженный эффект испускания квантов све
та твердыми телами при напуске кислородосодержа
щих газов на их поверхность, содержащую заранее
адсорбированные атомы или молекулы других газов,
позволяет получить важную информацию о параме
трах межмолекулярного взаимодействия газовых ча
стиц на поверхности в одно и двухкомпонентных
газовых смесях (константы скорости, эффективные
сечения, энергии активации), а также о механизмах
их протекания. Это выдвигает люминесцентный ме
тод в ряд эффективных способов с технологией «in
situ» исследования атомномолекулярных процессов
на поверхности конденсированных сред.
Выводы
1. Изучены кинетические процессы люминесцен
ции, возбуждаемой при взаимодействии с нале
тающими из газовой фазы невозбуждёнными
молекулами O2, CO, N2O с поверхностью кри
сталлофосфоров Zn2SiO4:Mn и Y2O3:Bi3+, на ко
торые предварительно адсорбированы частицы
O2L, N2OL, COL.
2. Люминесцентным методом определены скоро
сти и сечения процессов рекомбинации
N2O+COL→CO2L+N2 (σ=5.10–22 см2, 400 К);
O2+COL→CO3L (σ=2.10–22 см2, 400 К);
CO+O2L→CO3L (σ=2.10–22 см2, 550 К);
CO+N2OL→CO2L+N2 (σ=7.10–22 см2, 550 К) на
образцах Zn2SiO4:Mn, Y2O3:Bi.
2 2 2CO N O-L CO -L N .hν+ → + +
22 2
( ) 0,06exp( 0,096 ),
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Рис. 4. Вспышки люминесценции Y2O3:Bi3+ (λmax=503 нм, 550 К) при напуске молекул СО jCO=1,9.1020 см–2.с–1 на поверхность лю
минофора с предадсорбированными: 1) О2 и 2) N2O
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Стыров В.В., Тюрин Ю.И Неравновесные хемоэффекты на по
верхности твердых тел. – М.: Энергоатомиздат, 2003. – 507 с.
2. Шигалугов С.Х., Стыров В.В., Тюрин Ю.И., Кротов Ю.В. Гете
рогенная хемилюминесценция с участием предадсорбирован
ных атомов и молекул // III Всеросс. совещ. по хемилюминес
ценции: Тез. докл. – Рига, 1990. – С. 147–148.
3. Тюрин Ю.И., Шигалугов С.Х., Емельянов В.Н., Катаев А.Н.,
Маловичко Ю.В., Плотникова Е.Ю. Люминесценция поверх
ности твердых тел, инициируемая предадсорбированными ато
мами кислорода // Известия Томского политехнического уни
верситета. – 2009. – Т. 314. – № 2. – С. 125–131.
4. Вайнер В.С., Вейнгер А.И. Исследование образования и пре
вращений точечных дефектов в монокристаллах Y2O3 // Физи
ка твердого тела. – 1977. – Т. 19, вып. 2. – С. 528–532.
5. Чистякова Н.В., Плотникова Е.Ю. Статистическое моделиро
вание процесса диффузии атомов кислорода в люминофоре
Y2O3Bi // Перспективы развития фундаментальных наук: Тру
ды V Междунар. конф. студентов и молодых учёных. – Томск,
2008. – С. 105–107.
Поступила 25.11.2008 г.
